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MH CMarsdenia tenacissima (Roxb.) Wight et Arn.) 系 云南 民间 治疗 气管 
RANGA HHR N, WARPATH AB OY ESE LIT, 自分 离 
WRG HH p BE HRT T NPE NR Rp 18 KRL 3 Z. HID (tenacigenin B 
and C) 。 本 文 报告 它们 的 结构 研究 ， 并 在 此 基础 上 对 前 报 所 推定 的 通 光 鹏 不 元 甲 的 六 
元 氧 环 的 立体 构 型 提出 修正 。 

根据 通 光 蔷 耻 元 甲 的 化 学 反应 及 其 衍生 物 的 了 R、UV、:H NMR 和 MS 数 据 , 它 具 有 
如 A 式 所 示 的 平面 结构 〈 见 图 1 、 表 1) 。 迄 今 为 止 ， 由 于 在 植物 体内 所 发 现 的 天 然 存 
在 的 C21- 省 体 化 合 物 的 B /1C 环 连 接 方式 均 为 反 式 连接 ， 故 在 前 报 我 们 推定 其 B/1C 环 
接 方式 仍 为 反 式 ， 两 个 六 元 氧 环 以 B - 构 型 存在 ， 如 B 式 所 示 。 最 近 我 们 通过 对 通 光 茧 
臣 元 甲 、 乙 和 两 的 结构 的 进一步 研究 ， 发 现 武 元 甲 的 12B -OH 比 3B -OH 较 难 于 乙酰 化 
而 较 易 氧 化 成 将 基 ， 提 示 12B -OH 当 以 竖 键 形 式 存在 ! FN, MEREL (2) 经 稀 
酸 或 稀 奏 处 理 后 ， 很 容易 转变 为 起 元 甲 〈 见 后 ) 。 由 此 而 确定 不 元 甲 应 当 具 有 如 (1) 
式 所 示 的 立体 结构 ， 这 一 结构 与 北京 生物 物理 研究 所 和 上 海 医 工 院 X- 射线 分 析 结 果 一 
C2), 

WERE (2) ， 无 色 针 状 结晶 ， mp 226—230°C, CHO, (M*=364) 。 
其 红外 光谱 和 核磁 共振 谱 示 有 17-COCH。 基 团 存在 〈1697cm :53 82.28ppm)。(2) 与 
无 水 丙酮 -无 水 硫酸 铜 反应 除 得 到 一 缩 丙酮 衍生 物 (13) 外 主要 得 到 起 元 甲 (1) 。 
(2) 经 常 法 乙酰 化 可 得 到 三 乙酰 衍生 物 04) ， 其 红外 光谱 示 无 羟基 吸收 。 因 此 ， 趟 
元 乙 具 有 三 个 仲 羟基 和 17-COCHs， 除 3B-OH 外 ,根据 Js 和 Jis* 值 C9.4Hz (2)， 
10Hz (14) 2] 推定 9&-H，11B-H 和 12Q-H 具 有 反 式 三 竖 键 构 型 ，B /C 环 的 连接 方 
式 具有 与 通常 天 然 存在 的 Ca- 简体 化 合 物 相同 的 反 式 。110 -OH 和 12B -OH 具有 平 伏 键 
构 型 ， 故 可 与 丙酮 缩合 。 余 下 一 个 氧 原子 只 能 以 环 氧 的 形式 存在 ， 考 虑 到 在 低 场 别 无 其 
它 质子 讯号 ， 这 一 氧 环 必定 连接 在 两 个 叔 碳 原子 上 。 

通 光 茧 臣 元 乙 经 稀 盐 酸 甲 醇 溶液 处 理 主要 得 到 通 光 藤 武 元 甲 《1), 用 2 %KOH- 甲 
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何 秀山 同 志 参 加 部 分 实验 工作 。 
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PPE Ab BAB TE) 15, MERRER C1) 和 微量 产物 (16) 。 由 于 氧 环 经 稀 
酸 、 稀 奏 乃 至 近 中 性 条 件 下 很 容易 打开 并 转变 为 通 光 世 武 元 甲 , 这 一 氧 环 为 连接 于 Ca， 
Cu 位 上 的 三 元 氧 环 。 HAG Jo, 和 Jiiaz 值 (9.4Hz) 以 及 氧 环 对 18-CHs 化 学 位 移 的 影 
响 c3]， 这 一 环 氧 当 具 B - 构 型 。 开 环 产 物 15 和 通 光 蒋 息 元 座 (3 ) 薄 层 层 析 Ri 值 一 致 
SLA AN E BASE HAN IIL TE, ME HE AN TA C (15) : 111 一 113"C; (3) 120 
122°C), RAR FE (106 一 112°C)。 根 据 15 和 3 "H NMR 谱 判断 , 他 们 的 3-OH, 
11-OH，12-OH 和 8 -OH 的 构 型 完全 相同 ， 他 们 的 区 别 可 能 在 于 14-OH WAT, N 
据 三 元 环 氧 双 竖 键 破坏 规则 ， 开 环 产 物 15 的 14-OH 推 定 为 具 0 - 构 型 。 

HGH RICA (3) 为 无 色 针 状 结晶 ，mp 120 一 122°G，CsiHsiO。， 其 红外 光谱 与 
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核磁 共振 谱 示 有 17-COCH 基 团 存 在 〔1704, 1863cm- 23 8 2.28ppm] 3E Jo, Airs rofl 
均 为 9.4Hz， 示 B 1/C 环 接 方式 为 反 式 。 了 起 元 丙 与 无 水 丙酮 -无 水 硫酸 铜 长 时 间 加 热 反 
应 得 到 二 缩 再 酮 衍生 物 〈17) ， 息 元 丙 经 常 法 乙酰 化 可 得 到 三 乙酰 衍生 物 (18) 。 因 
此 ， 臣 元 两 除 具有 3B，11a ，128B 三 个 仲 产 基 和 17-COCHs 外 ， 还 具有 8 -和 14- 两 个 叔 
羟基 。 由 于 臣 元 两 用 稀 盐 酸 甲 醇 溶液 处 理 不 能 转变 为 武 元 甲 ， 根 据 Js,a 和 Tas 值 判 断 
8-OHS B- 构 型 ( 竖 键 ) ， 以 及 起 元 两 可 与 丙酮 形成 二 缩 丙酮 衍生 物 (17)， 其 
14-OH 也 应 旦 了- 构 型 。 至 于 17a-COCHs。 的 构 型 的 确定 ， 我 们 以 气 代 吡啶 为 溶剂 测定 
其 8 值 并 与 已 知 17-COCH。 构 型 的 化 合 物 ，17-iso-drevogenin P (19), 17a-marsdenin 
(20) 和 marsdenin (21) 相 比 较 ，17-COCHs( 3 ) 的 8 值 为 2.45ppm， 与 17xa-COCH。 
的 2.40ppm (19) 和 2.39ppm (21) 相近 ， 而 与 17B-COCHs 的 2.23ppm (20) 比较 则 偏 
向 低 场 达 0.22ppm， 故 推断 耻 元 两 具有 17c-COCHs54]。 
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2 ， 通 光 荐 武 元 乙 和 丙 的 化 学 反应 


根据 以 上 实验 和 数据 ， 我 们 推定 通 光 荐 武 元 乙 和 两 的 结构 如 图 2 的 2 和 3 式 所 示 。 

通 光 基 臣 元 乙 用 稀 酸 或 稀 奏 处 理 很 易 转变 为 通 光 若 起 元 甲 ， 这 样 的 转化 在 天 然 Cs- 
省 体 化 合 物 中 是 十 分 罕见 的 ， 其 原因 力 在 于 8B，14B- 三 元 环 氧 及 17a-COCHs 基 团 的 存 
在 。 当 2 用 稀 盐酸 处 理 时 ， 伴 随 着 11a-OH 由 平 伏 键 转变 为 坚 键 ，11a-OH 与 Cx 阁 基 形 
成 半 缩 酮 中 间 体 ， 随 后 半 缩 酮 羟基 进攻 Cs 位 ，8B，14B- 三 元 氧 环 被 打开 ，B/C 环 的 连 
接 方式 亦 由 反 式 转变 为 顺 式 ， 这 样 形成 了 更 稳定 的 分 子 内 缩 酮 衍生 物 一 一 通 光 苹 不 元 甲 
( 见 图 3) 。 根 据 我 们 目前 所 做 的 工作 ， 我 们 认为 通 光芒 武 元 乙 和 丙 是 植物 体 中 原 有 
的 ， 息 元 甲 很 可 能 是 由 臣 元 乙 的 起 经 酸 、 奏 处 理 过 程 中 转化 而 来 ， 不 属 天 然 存 在 。 
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AS 通 光 荐 起 元 乙 转 变 为 起 元 甲 的 反应 机 制 


值得 注意 的 是 ， 根 据 有 关 文 献 报道 C5 印度 学 者 Vankata 等 自 印度 产 同 种 植物 中 分 
离 鉴 定 了 marsdenin 和 17B-marsdenin， 而 我 们 在 这 一 植物 中 却 未 分 离 到 , 这 种 差异 有 待 
于 进一步 研究 。 


各 化 合 物 熔点 均 在 微量 熔点 仪 上 测定 (未 校正 ) 。 核 磁 共 振 谱 用 Brucker WH-90 
脉冲 付 立 叶 变 换 核磁 共振 波谱 仪 测定 ， CDCls 为 溶剂 ，TMS 为 内 标准 。 红外 光谱 用 
IR-450 型 红外 分 光 光 度 计 测 定 。 薄 层 层 析 用 硅胶 G 硬 板 ， 展开 剂 ， 〈A) 氨 仿 -丙酮 

(4:1); (B) 丙酮 -石油 醚 (bp 60—90°) (1:2); (C) 握 仿 -醋酸 乙 酯 (3 : 1) 
(D) 乙酸 。 显 色 剂 为 20%% 硫 酸 。 

1 HERR CARAS 

WERT HH AY A RR ZZ JAR AR RT, RR HR A ERTL HIH, 
经 硅胶 柱 层 析 E-P (98: 2) 洗 脱 ] 或 硅胶 G 制备 性 薄 层 层 析 分 离 〔 溶剂 系统 

CA) ] 即 可 分 离 得 到 通 光 蔷 起 元 乙 和 丙 。 

HERRA (2): 自 甲醇 中 结晶 为 无 色 针 状 结晶 ，mpP 226 一 230*C。 薄 层 层 析 
为 一 点 【展开 剂 : CA) - (D) ] ， 分 子 式 CaHsOs 9040 , 元 素 分 析 ， 计 算 值 
(%): C69.20, H8.85。 分 析 值 (%)。 C68.85, H8.79。 IR vžBrcm !, 3480, 3340, 
1697，1361, 1295, 1197,1168; 1125, 1098, 1050, 1022, 962, 934, 910, 888,860, 
832, 772, 'H NMR, 81.06, 1.16 (4% 3H, s 18,19-CH,) 2.28 (3H, S, 17a- 
COCH,), 2.64 (1H, d, J 二 3.2Hz,，DD,0 交 换 后 消失 ，OH) , 3.04 CH, tri, J = 
5.5Hz, 17B-H) , 3.28 GH, dd, D,O 交换 后 成 双 峰 ， 丁 一 9.4， 12a-H) , 3.58 
GH, m, D,O 交换 后 成 三 重 峰 ， 丁 =9.4，11B-H),3.45 一 3.70 (1H, m, 3a-H). 

TERAS (3): 自 甲醇 中 结晶 为 无 色 针 晶 ， mp 120 一 122*C， 薄 层 层 析 为 一 
点 [展开 剂 。(A)-(D) ] 。 分 子 式 Cs:Hs,O。， 元 素 分 析 ， 计 算 值 (%) ，C 65.94， 
H8.96 分 析 值 (%): C65.47, H8.57, IR vem", 3540, 3480—3340; 1704, 
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1683, 1165, 1097, 1043, 1034, 932, 863, 831, 765, !H NMR 8》0.93，1.05 (各 
3H, s, 18, 19-CH;), 2.26 (3H, s, 17a-COCH,) , 2.55 (1H, d, J =7Hz, 
17B-H),3.25(1H, d, J =9.4, 12a-H), 3.60 (1H, tri, J =9.4, 11B-H),350-3.70 
(GH, m, 3a-H),'H NMR (Py-d,,TMS 内 标准 )，5T.24 (6H, s, 18,19-CHs), 
2.45 (3H, s, 17-COCH;), 3.61 (1H, d, J =9.4, 12a-H), 3.91 (1H, tri, J 
=9.4, 11B-H), 3.70-4.05 (1H,m, 3a-H) 。 

2. MART CMA AS RM 

通 光 茧 臣 元 乙 〈2 ) 100mg 与 无 水 丙酮 30m1， 无 水 硫酸 铀 900mg 加 热 回流 3 小 时 ， 
过 滤 回 收 溶剂 后 以 环 已 烷 溶解 得 易 溶 和 难 溶 西部 分 。 易 深部 分 经 中 性 氧化 铝 柱 层 析 ， 氧 
仿 -石油 醚 (1 : 2) 洗 脱 得 丙酮 缩合 衍生 物 (13) 25mg, mp 240—246°0, 4 FC H05, 
元 素 分 析 ， 计 算 值 (%) ，C 71.25，H8.978 分 析 值 (%) ，C71.13， H8.86, 'H 
NMR, 1.00, 1.21 (43H, S, 18,19-CHs) , 1.27, 1.29 (各 3H,，s ， 异 两 又 基 上 
= PY), 2.24 (3H, S, 17a-COCH;), 3.03 (1H, tri, J =6Hz, 17B-H) , 3.19 
QH, d, J =9.4, 12a-H), 3.62(1H, tri, J =9.4, 11B-H), m, 3.58(1H,3a-H), 

IKE Sok MERE BR A EAEE E R PE SIE 0 HE E pr 21 EMR TG (1) 及 未 反 
NW TR TK TC Z. 15mg, 

3 FARREZ E ZME (14) BY 

MEME MICS (2) 100mg 经 常 法 乙酰 化 ， 产 物 自 丙酮 -甲醇 中 结晶 得 81mg 三 乙酸 
酯 衍生 物 〈14) ，mp 221—223°C, Cas Hss Ua (MS, M*=490) ， 元 素 分 析 ， 计 算 值 
(%) ，C66.10，H7.81 分 析 值 (%) ; C66.18, H7.89, IR (i Rew) 示 无 
羟基 吸收 。!:H NMR, 51.07，1.09 (#3H, s, 18,19-CH,) , 1.94, 1.98, 2.02 
(43H, s, 3 xOAc), 2.20 (3H, s, 17a-COCH;) , 2.94 (1H, bred., J 
=6.6Hz, 17B-H) , 4.65 (1H, m, 3a-H) , 4.93 (1H, d., J=10, 124-H), 
5.31 (1H, tri, J =10, 11B-H) 。 

4. HKMRRKTZ SRBMPRBRRM 

MERRE (2) 10mg 以 10ml 甲醇 溶解 后 滴 加 浓 盐酸 1 滴 ， 水 浴 反 应 10 分 钟 ， 
溶液 经 用 奏 中 和 后 乙醚 蘑 取 ， 抽 出 物 自 葵 中 结晶 ， 结 晶 经 薄 层 层 析 CIP, (A) - 
(D) J, mpIR APH NMR 鉴定 与 通 光 茧 起 元 甲 (1) 一致。 

5, 通 光 茧 起 元 乙 与 稀 碱 甲醇 溶液 反应 

MARREL (2) 100mg 与 2 % KOH 甲醇 溶液 20ml 在 水 浴 上 反应 3 小 时 ， 产 物 
以 制备 性 硅胶 G 薄 层 层 析 分 离 【 展 开 剂 ， 〈A) ] 得 开 环 产物 (15) 50mg, MN 
元 甲 (1) li0mg， 未 反应 的 武 元 乙 25mg 及 微量 产物 16) 。 

开 环 产物 15 自 甲醇 中 结晶 为 无 色 针 状 结 量 ，mp 111—113°C, Ca Hs 元 素 分 析 
计算 值 (%) ，C 65.94，H8.96， 分 析 值 (%) : C65.71, H8.96。 其 IR Gabe 
REA (3) BAH, ‘A NMR 谱 亦 几 可 重 迭 ， 薄 层 层 析 Rf 值 也 与 起 元 丙 一 臻 【 展 
开 剂 : CA) - (D) J， 但 混合 熔点 下 降 (106 一 112"C) 。 

6. 通 光 茧 武 元 丙 的 丙酮 缩合 反应 

HGR AC (3) 100mg HAKAA 100ml, 无 水 硫酸 铜 1 S 加 热 回流 反应 19 小 
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时 ， 经济 层 检查 为 一 点 ,溶液 经 过 滤 燕 于 后 在 再 责 -石油 醚 混合 波 中 结晶 ， 得 起 元 两 二 
SAMA TAY (17) 75 mg, mp 168—172°C, CHH4ssO。， 元 素 分 析 ， 计 算 值 (%) ， 
C 70.10, H9.15; TRR (%) 2 °C70.81, H8.71, *'H NMR，50.87,， 1.02 (各 
3H, s, 18, 19-CHs) , 1.30, 1.38 (各 6H， s ， 两 个 异 两 又 基 ) ，2.32 GH, s, 
17a-COCH;) , 2.82 (1H，m，17B-H) ，3.44 (1H, d, J =9.4Hz, 120-H), 
3.66 (1H, tri, J =9.4, 11B-H)',3.50-3.75 (1H, m, 3a-H) 。 

7 ERR AS ZB (18) 的 制备 

通 光 荐 起 元 两 (3) 100mg 经 常 法 乙酰 化 ， 产物 自 丙 酮 -石油 醚 中 得 棒状 无 色 结 
Hh, mp 185 一 189"0，CirHoO。， 元 素 分 析 , 计算 值 (%) : C63.76, H7.935 分 析 值 
(%) + C63.47, H7.71, H NMR, 81.08, 1.18 (各 3H，s，18，19-CHs) ， 
1.95, 2.00, 2.02 (43H, s, 3 xOAc), 2.09 (3H, s, 17a-COCH;) , 2.80 
GH, d, 17B-H) , 4.68 (1H m, 3-H) , 4.86 (1H, d, J =10, 12a-H) , 
5.21 (1H, tri, J =10, 11B-H) 。 
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ABSTRACT 


Marsdenia tenacissima (Roxb,) Wight et Arn, (Chinese name, Tongguang- 
teng) is a folk medicine for treating trachitis and antitumor in Yunnan, From the 
crude glucosides of th steme we isolated three new C,,-steroidal compounds, tenaci- 
genin A(1), B (2) and C (3) by treatment with acid and base, 

Tenacigenin A (1), mp 255—260°C, C,,H,,0, (M*=364).Its NMR spectrum 
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showed signals for three quaternary CH, its MS prak at m/e 303(M*-HOAc-H) 
indicated that C,, linked with two oxygen atoms. Reaction of (1) with Ac,O-Py 
by usual way gave monoacetate (4) and diacetate (5), triacetate (6) could be 
obtained in. sealed tube at high temperature, Therefore (1) has two secondary 

. OH and. a tertiary OH, the remaining two oxygen atoms existed as the form of 
epoxide. (1) was able to oxidize to monoketone (7) and diketone (8). (1) 
reacted with Ac,O-PTS to yield compound(11),its IR and NMR spectra indicated 
the presence for three OAc and -COCH;, UV and NMR spectra indicated the 
presence of conjugated double bond at C,,, and C,,,,. Therefore the two epoxy 
rings of (1) must be linked with Cs, Cg, and C,, respectively, The tert, OH 
attached only to Cis which was due to the fact there appeared a broad double 
signal of Ci-H in NMR of (11). The configulations of 12B-, 14B-OH and two 
a-six-membered epoxy rings were determined by the fact that (2) was transformed 
into (1). 

Tenacigenin B (2), mp 226—280°C, C,,HyO, (M*=364). Its IR and NMR 
spectra showed the presence of 17-COCHs .Reaction of (2) with acetone-CuSO, affo- 
rded major (1) besides monoacetonide (13).Acetylation of (2) gave triacetate(14). 
One oxygen remained could exist in epoxide, Since (2) was treated with dil, 
acid to yield (1), with dil, base to yield (15), (1) and little (16), the epoxy 
ring must be three-menbered which attached to Cs and C, according to Jo ii 
and its influence to 18-CH,, the epoxy ring is inferred as B -configuration, 

Tenacigenin C (3), mp 120—122°C, C,,H,,O,, its IR and NMR spectra sho- 
wed the presence of 17-COCHg, reacted with acetone-CuSO, to yield diacetonide 
(17), acetylated to yield triacetate (18), therefore the two tert-OH have B-confi- 
guration, The configuration of 17-COCH, was inferred as a-configuration bases on 
the analysis of its NMR (in pyridine-d,). 

According to the ‘above chemical) reactions, and spectra data of IR, NMR, UV 
and MS, the structures of tenacigenin A, B and C have been suggested as (1), 

(2) and (3). 


